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To grow large and high-quality colloidal crystals, several techniques have been investigated.  Apparatus 
for soap-free emulsion polymerization was built up. Synthesis of surfactant-free polystyrene 
microparticles colloidal dispersions with small diameter dispersion was achieved.  Reduction of particle 
size polydispersity by crystallization, preceded by a thermodynamic consideration, was attempted and 
worked in few conditions.  In-situ observation was found to be a fruitful method to obtain the 
information of crystallization process.   
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ここで、 r は粒子間距離、 effQ は電気二重層によって遮蔽
された有効電荷である。遮蔽クーロンポテンシャルは、裸
のクーロンポテンシャルが粒子間距離 r の逆数に比例して
減少するのに較べて、 ( )rκ−exp によってより早く減少する。







































































































しかし、実際は、体積分率 1φ 、多分散性 s1ν の結晶相と共




















70℃で MS、 DVB、NaSS のラジカル重合により微粒子
を合成する。具体的な手順は次の通りである。 
(1) MS、DVB から 1N 水酸化ナトリウム水溶液を用い
て重合禁止剤を取り除く。 
(2) 水、メタノール、MS、DVB、そして NaSS の順番で
四つ口フラスコ内に入れ、70℃の恒温槽中で窒素を
流しながら 30 分撹拌する。 
(3) 撹拌しながら KPS を少しずつ投入して重合を開始
する。 






 前節の手順によって 30 回以上の合成を行い、微粒子の
生成が確認できたのは 15 回であった。異なる 4つの合成
 















Fig.1 Schema of sharpening of diameter distribution
using re-crystallization. Horizontal and vertical axes
represent, respectively, the polydispersity and the
volume fraction.
の条件を試している。それぞれ条件において得られた粒
子の平均粒径と標準偏差の代表的なものを Table 1 に示
した。平均粒径と標準偏差の測定法は、測定した粒子の
数を除いて、4.2.3 節のものと同じである。 



















































 本研究においては、第 3 章で説明した方法で合成した
A, B, C, D という合計 4 種類のポリスチレン粒子分散液






















I II III IV
H2O [ml] 70 70 70 70
CH3OH [ml] 60 60 60 60
MS [ml] 16 16 16 16
DVB [ml] 0.8 0.8 0.8 0.8
NaSS [ml] 0.158 0.17 0.17 0.4
KPS [ml] 0.06 0.06 0.12 0.06
rotation [rpm] 150 350 350 350
duration [hr] 7 7 7 7
temperature [C] 70 70 70 70
diameter [μm] 0.32 0.276 0.21 0.16





















































を測定した結果、コロイド結晶で 311 ± 8 nm (In), 308 ± 10 













Fig. 3 Sample preparation on a Si substrate. 






Fig. 5 Colloidal crystals of particle A. 
B については、分散液中の粒子濃度が小さかったことと、
C, D に比べて脱塩が十分ではなかったために、A のコロ
イド結晶が得られた時間の間では、コロイド結晶を得ら
れなかった。そこで、これら 3 つのサンプルについては




ロイド結晶で 289 ± 10 nm (In), 284 ± 12 nm (Out)、上澄み
分散液中で 296 ± 27 nm (In), 294 ± 38 nm (Out)となった。
この結果は、結晶化によって粒径分布が小さくなってい
ることを示しているが、C では、結晶中で 258 ± 15 nm 
(In), 255 ± 12 nm (Out)、上澄み分散液中で 262 ± 14 nm (In), 
251 ± 11 nm (Out)、D では、結晶中で 254 ± 8 nm (In), 251 
± 7 nm (Out)、上澄み分散液中で 267 ± 7 nm (In), 255 ± 8 
nm (Out)、と、ほとんど違いがなかった。 
 Figure 5, 6 では、でき上がったコロイド結晶の外観に
違いがあるが、これはコロイド結晶中の粒子の体積分率
に違いがあることによる。Figure 6 のコロイド結晶中の
粒子の体積分率を測定すると B: φ = 0.15, C: φ = 0.04, D: 
φ = 0.08 となった。 
4.3.3 考察 


















































































































































Fig. 9 Accumulation of particles at the edge of the droplet.
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